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(54) TlUe: MAGNETIC FLUID WITH HIGH SATURATION MAGNETISATION 
(54) Beseichnung: MAGNETOFLUID MIT HOHER SArnGUNGSMAGNETlSIERUNG 
(57) Abstract 

The aim of Che invention is to create a magnetic fluid with high saturation magnetisation and a saturaticHi concentration above 100 
mT in order to transmit greater loads. This is done accoiding to the invention by forming stable dispersions in carrier fluids of cobalt and 
nanometer particles modified with adsorption layers. The volume concentration of the fentxnagnetic components is between 5 and 35 %, 
preferably 15 and 30 %, and the volume concentration of the modified particles (bare particles with adsorption coating) is up to 50 vol. %. 

(57) Ziisammenfassung 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Magnetofluid mit hohcr Sattigungsmagnetisiening zu schaffcn, das eine Sflttigungskonzcntration 
aufwcist, die Ober 100 mT licgt, um hdhere Krflfte Ubertragen zu kftnnen. ErfindungsgemflB erfolgt das. indcm mit monomolclcularcn Adsorp- 
tionsschichtcn modifizierte Kobalt- und Nanomctcrtcilchen in TragcrflQssigkeitcn stabil dispcrgien wcrden, wobei die Volumenkonzentration 
der ferromagnctischen Komponente 5 bis 35 Prozcnt, vorrangig 15 bis 30 %, und die Volumenkonzentration der modifizierten Tcilchen 
(nackte Teilchen mit Adsorptionshalle) bis zu 50 Volumen-PiDzent betrftgt 
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Magnetofluld mit hoher Sattigungsmagnetisierung 

Magnetfliissigkeiten sind sogenannte "smarte" Werkstoffe, die in Wechselwir- 
kung mit starken duQeren Magnetfeldern Oder Magnetfeldgradienten sowohl io- 
kal fixiert warden, als auch, soger entgegen der Schwerkraft, in vorher be- 
stimmte Positionen gebracht warden konnen. Dabei bleibt ihre kolloidale Stabi- 
litat erhalten. und sie verhalten sich wie eine kontinuierliche flCissige Phase. 
Oblichenveise wurde dafDr der Begriff eines Magnetofluids geprdgt. 

Entscheidender Faktor fur deren Giite ist der Wert der Sattigungsmagnetisie- 
rung, denn dieser geht proportional in die spezifische Wechselwirkungskraft 
des Magnetofluids mit dem duQeren Magnetfeld ein. 

Die Magnetofluide werden in Blutpumpen, zur Herstellung von Magnetofluid- 
sensoren mit hoher Empfindlichkeit Oder von Magnetofluiddichtungen mit hd- 
herer Abdichtungsleistung verwendet. 

Allgemein sind derartige Magnetofluide stabile Dispersionen mit superpara- 
magnetischen Eigenschaften und setzen sich aus ferri- oder ferromagnetlschen 
Nanometertellchen, grenzflSchenaktiven Stoffen und einer Tragerflussigkelt zu- 
sammen. Die grenzflachenaktiven Stoffe bewirken eine Dispergierung und kol- 
loidale Stabilisierung der Teilchen in den Tragerfltissigkeiten. 
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Als Tragerflussigkeiten werden die unterschiedlichsten Tragerflussigkeiten ver- 
wendet, wie Wasser, Kohlenwasserstoffe, Perfluorkohlenstoffether, Diester und 
Silikonole. Als magnetische Komponente wird Magnetit, welches mit speziellen 
grenzflachenaktiven Stoffen, wie mittelkettigen organischen Sauren. modifiziert 
ist, eingesetzt. 

Kommerziell werden Magnetofluide mit Sattigungsmagnetisierungen von 10 bis 
40 mT (Ferrofluidics Corporation) und mit bis zu 90 mT angeboten. 

Bekannt ist auch die Herstellung von Magnetflussigkeiten. die metallische Na- 
nometerteilchen anstelle von Magnetitteilchen enthalten. Typische ferromagne- 
tische Metalle sind Eisen, Kobalt und Nickel, deren Teilchen durch Thermolyse 
ihrer Carbonyle oder uber Aerosolbildung hergestellt werden. 

Als Stabilisatoren sind Polymere, wie Polybutadienderivate mit einem Moleku- 
largewicht von mindestens 1000 oder Polybutenylsuccinpolyamin und Tenside. 
wie eilbsliclie Alkylsulfonate oder Sarkosyl-0 und Duomeen-TDO beschrieben, 
Der Wert der Sdttigungsmagnetisierung liegt allerdings weit unter unter 30 mT, 
meist nur bei 5mT. Damit konnen regelmaBig ebenfalls auch nur geringe Krafte 
ubertragen werden. 

Dementsprechend sind die Tensidkonzentrationen im Losungsmittei so niedrig, 
da(^ die kritische Mizellbildungskonzentration fur die inversen Mizellen nicht er- 
reicht wird. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein Magnetofluid zu schaffen, das eine 
Sattigungskonzentration aufweist, die Qber 100 mT llegt, urn hohere Krafte 
ubertragen zu kdnnen. 
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ErfindungsgemSQ erfolgt das, indem mit monomolekularen Adsorptionsschich- 
ten modifizierte Kobalt- und Nanometerteilchen in Tragerflussigkeiten stabil 
dispergiert werden, wobei die Volumenkonzentration der ferromagnetischen 
Komponente 5 bis 35 Prozent. vorrangig 15 bis 30 %, und die Volumenkon- 
zentration der modiflzierten Teilchen (nackte Teilchen mit AdsorptionsliQIle) bis 
zu 50 Volumen-Prozent betrSgt. 

Aufgrund der hohen Volumenkonzentration der ferromagnetischen Komponen- 
te und des gegenOber Magnetit um den Faktor 3 bis 4mal hdheren Wertes fOr 
die Sattigungsmagnetlsierung der nackten Teilchen, die eine Grofie von 5 bis 
20 nm haben, ergibt sich ein Wert fur die Sattigungsmagnetisierung zwischen 
100 und 400 mT, vorrangig jedoch zwischen 150 und 300 mT. 

Die Herstellung der modiflzierten Teilchen erfolgt nach den bekannten chemi- 
schen Verfahren uber Keimbildungs-ZKristallwachstunmsprozesse, nSmlich der 
Thermolyse ihrer Karbonyle direkt In einem organischen LOsungsmittel in Ge- 
genwart von Polymeren oder Tenslden. Erfindungsgemaii werden zur Herstel- 
lung von Eisen-Nanometerteilchen Polymere oder Tenside mit reaktionsfahigen 
Stickstoffverbindungen deutlich oberhalb der kritischen inversen Mizellbil- 
dungskonzentratlon eingesetzt. Desgleichen werden fur die Stabilisierung der 
Kobaltteilchen Polymere oder Tenside mit reaktionsfahigen Sulfo- oder Stick- 
stoffverbindungen. ebenfalls oberhalb ihrer Mizellbildungskonzentration, einge- 
setzt. 

Die reaktionsfahigen Gruppen werden an der Oberfiache der metallischen Teil- 
chen unter Bildung monomolekularer Schichten adsorbiert. Die starke Adsorpti- 
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onsfahigkeit und feste Bindung der Tenside fuhrt dazu. da(i diese eine oxidati- 
onshemmende Wirkung fiir die ferromagnetischen Teilchen haben. 



Zur Herstellung einer Magnetflussigkeit mit hoher Sattigungsmagnetisierung 
werden ferromagnetische Teilchen mussen die folgenden Voraussetzungen er- 
font werden: Einsatz von ferromagnetischen Teilchen, wie Eisen und Kobalt, 
die eine 3 bis 4-fach hohere Sattigungsmagnetisierung als Magnetitteilchen 
besitzen; Einsatz von Eisen- und Kobaltteilchen in TeilchengroRen bis zu 20 
nm unter Berucksichtigung der Gewahrleistung einer ausreichenden kolloida- 
len Teilchenstabilitat; Einsatz von Polymeren und/oder Tensiden, die monomo- 
lekular adsorbieren mit Schichtdicken von 1 ,2 bis 2 nm unter Berucksichtigung 
der Gewahrleistung einer ausreichenden kolloidalen Teilchenstabilitat. 

Qberraschenderweise wurde gefunden, da(5 ferromagnetische Eisen- Oder Ko- 
baltteilchen, die mit monomolekularen Adsorptionsschichten umhullt sind, noch 
kolloidal stabil in Trdgerflussigkeiten dispergierbar sind, wenn das Verhditnis 
der Radien der nackten zu den modifizierten Teilchen 1.10 bis 1.30, vorzugs- 
weise 1.15 bis 1.20 betragt. Dadurch wird ein Feststoffgehalt der ferromagne- 
tischen Komponente von 5 bis 35 Vol% erreicht, was wiederum die Sattigungs- 
magnetisierung bis auf 400 mT anhebt. 



Das Magnetofluid soli auch bei hoher Teilchenkonzentration noch fliefifahig 
bleiben. Das wird erreicht, dafi einmal die Viskositdt der Tragerflussigkeit bei 
Raumtemperatur zwischen 0,7 und 10 mPas, hauptsachlich zwischen 1 und 5 
mPas liegt und dafS nur die notwendige Menge an Polymer und/oder Tensid in 
der Tragerflussigkeit gelost ist. 
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Die Herstellung der Kobalt- und Eisen-Nanometerteilchen erfolgt durch Modifi- 
zierung der gemSB dem Stand der Technik beschriebenen chemischen Metho- 
den durch Thermolyse Ihrer Karbonyle in organischen Tragerflussigkeiten. Zur 
Herstellung hochkonzentrierter Teilchen werden Imolare Metallcarbonyllosun- 
gen eingesetzt. Dabei entstehen durch die Thermolyse eine weitaus gr6(3ere 
Zahl von metalllschen Keimen ais bei den beschriebenen Methoden. Urn die 
StabilitSt und die Monodispersitat der Teilchen zu sichern, wurde von Beginn 
an die Konzentration der Tenside/Polymere in der Losung deutlich oberhalb 
ihrer Mizellbildungskonzentration gehalten. Deshalb kann davon ausgegangen 
werden. dafi die Keimbildung der metallischen Teilchen innerhalb des Hohlrau- 
mes der inversen MIzelle stattfindet und somit in direkter Nahe der zur nackten 
Teilchenoberfiache befahigten reaktionsfShigen Gruppen der Tenside/Polyme- 
re. NatQrIich ISuft diese Reaktion ausschlieBlich unter Luft- und Wasserab- 
schluf^ ab. 

Die TeilchengrdBe des nackten Metallkernes kann durch die Reaktionsfuhrung 
(Temperatur), durch die chemische Zusammensetzung und Konzentration der 
Reaktionspartner, Insbesondere die chemische Zusammesetzung des L6- 
sungsmittels, gesteuert verSndert werden. 

Kobalt- und insbesondere Eisenteilchen neigen in Kontakt mit Luft zur Oxidati- 
on zu unmagnetischen Teilchen, wenn die Oberfiache nicht geschutzt (passi- 
viert) ist. EIn Schutz kann auch durch die chemische Adsorption von Tensiden/ 
Polymeren erfolgen, insbesondere von Tensiden mit inneren Ladungen, wie sie 
die Betainstruktur ist. Durch den Einsatz solcher bifunktioneller Tenside. die 
sowohl die kolloidale als auch die chemische Stabilisierung der ferromagneti- 
schen Teilchen bewirken, kann die Halbwertzeit der Oxidation in GroBenord- 
nungen verringert werden. 
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Die Erfindung soli nachstehend an Ausfuhrungsbeisplelen nSher eriautert wer- 
den. 

Ausfuhrungsbeispiel 1 : 

40g Dicobaltoctacarbonyl werden mil 100 ml wasserfreiem 1,3,5 Triisopropyl- 
benzen (Siedepunkt 235' C) vermischt, in dem vorher 8 g entwassertes Natri- 
um bis{ehtyl, hexyl)sulfosuccinat gel6st worden war. 

Die Miscliung wird in einen Dreihalskolben mit Ruhrer, Kuhler und Gaseinlei- 
tungsrohr gegeben und bei 120'C unter Reinst-Argon erhitzt, bis die Kohlen- 
monoxidbildung beendet ist. Die gebildete Co-Magnetflussigkeit hat einen Ms- 
Wert von 30 mT. Ihre Magnetisierungskurve hat keine Hysterese; die ViskositSt 
betrdgt nur 4 mPas. Die Halbwertszeit der Oxidation liegt bei mehreren Mona- 
ten. Durch Verdampfen des LGsungsmittels wurde der Ms-Wert bis auf 250 mT 
erhdht. 

Ausfuhrungsbeispiel 2: 

50 g Eisenpentacarbonyl werden wie im Beispiel 1 , zusammen mit einer Mi- 
schung von 10 g Oleylsarkosid und 10 g Polyisobutylensuccinimid in 100 ml 
wasserfreies Dekan bei einer Tempeartur von 180°C in eine Tensidlosung ge- 
tropft. Die L6sung wird danach solange bei dieser Temperatur gehalten, bis die 
Bildung von Kohlenmonoxid beendet ist. 
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Der Ms-Wert der gebildeten Eisen-Magnetfliissigkeit von 150 mT wurde durch 
teilweises Verdampfen des Dekans auf 250 mT erhdht. Das Produkt hat keine 
Hysterese in der Magnetisierungskurve und seine VtskositSt iiegt bei 2 Pas. 
Die Halbwertszeit der Oxidation in Kontakt mit Luft betragt mehrere Wocfien. 
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SchutzansprQche: 

1 . Magnetofluid mit extrem hoher Sattigungsmagnetisierung, bei dem die 
TeilchengroBe der ferromagnetischen Komponente 5 bis 20 nm betrSgt 
und das fein verteilte mit monomolekularen Adsorptionsschichten modi- 
fizierte Kobalt- und Eisen-Nanometerteilchen in niedrig viskosen Trager- 
flussigkeiten enthalt. wobei die Volumenkonzentration der fen-omagneti- 
schen Komponente 5 bis 35 \/olumen% und die Volumenkonzentration 
der modifizierten Teilchen bis zu 50 Volumen% sowie die Viskositat der 
TrSgerflussigkeit 0,7 bis 10 mPas betragt. 

2. Magnetofluid nach Anspruchi, bei dem ais Reaktionsldsung eine 1 mola- 
rs Metallcarbonylldsung eingesetzt ist. 

3. Magnetofluid nach einem der Anspruche 1 Oder 2, bei dem der Anteil der 
ferromagnetischen Komponente 20 bis 30 Volumen% betragt. 

4. Magnetofluid nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei dem die ViskositSt 
der TrdgerflUssigkeit bei Raumtemperatur 0,8 bis 2mPas betragt. 

5. Magnetofluid nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei dem die Tenside 
und/oder Polymere korrosionsinhibierende Eigenschaften aufweisen. 
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Anmeldedatum veroflentlicht worden ut 

'L' Verofrentlichung. die geeienet tst. cinen PhoriUnanspnich zweifdhaA er- 
schdncn au lasscn, odcr durch die das Verofrcndichungsdatum etner 
anderen im Rccherehenbeiicht genanntcn VerdlTentUchung belegl werden 
.nil odcr die aw anem anderen bes>nderen Gnmd angegeben ist (wic 
ausgefiihrt) 

'O* Verbrrentlichung, die fich auf dne miindliche OfTenbarung. 

cine Bcnutzung. cine Auisidlung oder andere Mafinahmen beaehl 
'P* VerofTcntlichung. die vor dcm mtemationalen Anmeldcdatunv abcr luch 

dcm beanspnicnten Phohtatsdaoim veroJTentUcht worden ist 



T Spatere Veroffendidiung. die nach dcm intemationalen Anmddedacum 
odcr dcm Priohtiilsdatum vcrdfientUcht wordcn ist und mit der 
Anmeldung nicht koUidiert, soitdetn nur aumVentiindnis des der 
Erfmdung zugrundelicgenden Pnnaps oder der ihr zugnmddiegcndcn 
Theohe angegeben isl 

'X' VeroffentUchung von besonderer Bcdeutung; die beanspnichte Erfindun^ 
kann allein aufjound dicser VeroffcnUichung nicht als neu oder auf 
erfindenscher Tatigkat benihend bcirachtct werden 

'Y' VerofTcntlichung von besonderer Bcdeutung; die beanspnichte Erfinduns 
kann nichl als auf crfindenschcr T&tiglceit bcmhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung nut einer oder mehreren anderen 
VcrdfTcndichungcn dicker Kalcgonc in Vcitnndung gcbracht wird und 
diese Verlnndung fur anen Fachmann naheliegend ist 

'A* Verdflcndichung. die Mitglied dersdbcn PatentfanuUc ist 
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